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VERFAHREN ZUR HBRSTBLLUNG VON NANOSTRUICrtmEN IN MEMBRANBN UND 

ASYMMETRISCHB MEMBRAN 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Nanostruktiiren in Membranen, bei clem eine Men^ran aus 
einem Pclymermaterial mit geladenen Teilchen, insbesondere 
Icnen, zur Erzeugung von Teilchenspuren bestrahlt wird, die 
Teilchenspuren uater Vewendung einer AtzflftsisigHeit gettzt 
werden und der At2svorgan3 unter Verwendung einer Stoppf lussig- 
keit gestoppt wird^ derart, da6 asyirnnetrische Strukturen ge- 
bildet werden. 

Der Einsatz von porosen Mentoranen iot ein technologischer Be- 
reich, der zunehmend an Bedeutung gewinnt. Zur Herstellung po- 
rfiser Membranen werden diese mit energetischen Teilchen be- 
etrahlt und anschliefiend chemisch geStzt:, wobei Porenkanale 
erzeugt werden. Die Poren k6nnen eineu Durchraesser zwischen 
einigen 10 nm und im Mikrometerbereich aufweisen xxnd sind sehr 
homogen- Bei Poren mit Durchme^sem im nm-Bereich ergibt sich 
eine Anwendungsbeschrankung aus dem Grunde, daS der Massen- 
transpcrt durch die kleinen Poren nngflnstig ist. Polyethylene- 
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terephtalat (PET) wird vielfach eingesetzt. Bin Verfaliren zum 
At zen von lonenspuren in PET-Menibranen ist in P. Apel, Y.E. 
Korchev, Siwy, R. Spohr, M. Yoshida, Diode-like single-ion 
track membrane prepared by electro-stopping, Hucl. Instanim. 
Meth, B 184^ 337 (2001) b^schrieben. 

Es hat sich jedoch gezeigt, daS ein lonenetrom durch Nanopcren 
kein stabiles Signal ergibt, sondern stark schwankt^ wobei die 
Schwankungsainplituden sogar 100 % des Signals erreichen k&n- 
nen. Die kleinen Poren mit Durclimessern von etwa 2 nm neigen 
dazu, sich zu schlieiSen. Dies ergibt sich aus der chemischen 
Bigenschaft derartiger Materialien und den Prinzipien der Spu- 
renatztechnik. AIs ein Grund wird angesehen, da^ nach Bestrah- 
lung mit schweren lonen und ansohlieSendem chemischen Atzen 
zerbrochene Telle von Polymerketten, sogenannte lose Enden 
("dangling ends") erzeugt werden, die sich auf zufallige Waise 
gemaS der Theorie von in L6sung befindlichen Polymeren fort- 
latafend bewegen^ sogar ohne Anlegen- eines elektrischen Peldes. 
Auch scheinen sie zur Bildung einer Gelschicht beisutragen, 
die den Transport durch die Poren sogar noch undef inierter 
tnacht (Schtnidt-Rohr, K, , Hu, & Zumdulyadis, 'N,, Elucidation 
of the Chain Conformation in a Glassy Polyester, PET, by Two- 
Dimensional NMR, Science, 280, 714-717 (1998); D. Baur, Y. 
Korchev, C. Miiller, Z. Siwy, H. Spohr, R- Spohr, Surface gel 
in ion track etching - Observation and conse<3piences^ GSl Jah- 
resbericht, 2001) . 

Ein weiteres Problem, das beitn Transport durch por6se Mem- 
branen auftritt, ist deren Dicke. Diese beeinfluSt die gemes- 
sene Strdmung, z.B. den lonenstrom, stark. Zur Losung wurden 
konische Poren in PET entwickelt. Diese haben jedoch einen 
'kleinen 6f fnungswinkel von einigen Grad (lediglich bis zu vier 
Qrad) , was zu keiner ausreichenden Vergrofierung des lonen- 
stroms £uhrt (P, Apel, Y-E- Kcrchev, Z. Siwy, R- Spohr, M. 
Yoshida, a-a*OJ . Asymmetrische Poren in PET ergeben kein 
zeitstabiles lonenstromsignal . 
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Es ist bereits daa Polyimid Kapton ffir Teilchenspurnianibranen 
in verschiedenen Bereichen eingesetzt worden. Die Auswahl die- 
ses Polyimids ist wegen seiner ausgezeichneten inechanischen 
und elektrischen Best&ndigkeit in einem weiten Temper aturbe- 
reich erfolgt, Diese Bigenschaften ergeben sich aus der chemi- 
schen Struktur des Polymers, die hauptsSchlich stuf aroma- 
tischen Ringen beruht- Bei der Verwendung von Kapton hat ee 
sich als wichtig herati^geatellt, den pH-T«fert des Atzmittels 
genau zu steuern/ so daS sich eine zweckmaSige PorengroSenver- 
teilung ergibt (Trautmann, C, Bruechle, W., Spohr, R., Vetter 
J, und Angert, N. , Pore geometry of etched ion tracks in poly- 
imide, Nucl. Instrum. Meth, B, 111 (1996) 70-74) • 

Der Brfindung liegt die Aufgabe zugnmde, eina porose Membran 
zu schaffeu; die einen stabilen Massentransport , insbasondere 
von lonan erm6glicht, fiomit ein stabiles Signal lief em und 
ein schnelles Ansprechverhalten aufweist* 

Diese Aufgabe ist bei einem Herstellungsverfahren mit den 
Merkmalen des Anspruch 1 und einer Membran mit den Merkmalen 
des Anspruchs 5 gelSst. Vorteilhafte Weiterbildungen und Va- 
rianten sind Gegenstand der abhangigen Anspruche* 

Pas Verfahren zur Herstellung von Nanostnikturen in Membranen 
gemafi der Erfindimg urafaSt somit, daS eine Membran aus einem 
Polymerttiaterial mit geladenen Teilchen, insbesondere lonen, 
zur Brzeugung von Teilchenspuren bestrahlt wird, die Teilchen- 
spuren der Membran unter Verwendung einer Atasflflssigkeit ge- 
itzt warden und der Atzvorgang unter Verwendung einer Stopp- 
flussigkeit gestoppt wird, derart, daE asymmetrische Struktu- 
ren gebildet werden. Als Membranmaterial wird Polyimid verwen- 
det- 

Das erf indungsgemafie Verfahren zeichnet sich durch die Wahl 
der Spuren&txtechnik und des Polymermaterials aus, um asymme- 
trische Poren zu erzeugen. 



Ala MembranTnaterial ist ein Polyimid ausgewihlt worden, iind 
2war vorzugsweise Kapton vom Typ das von DuPont geliefert 
wird. Die chemische Struktur 'deaf Mernbranroaterials stellt die 
Glattheit der Porenwande richer, wobei das Aufbrechen der Kap- 
ton-Polymerketten und das Atzen 2ur Bildung von Carboxyl-Grup- 
pen fUhxexi, die am arottiatischen Ring sltzen, Dabei bleibt die 
Oesamtstruktur jedoch steif . 

Die Geometrie der Atzspuren ist bestitamt durch zwei Atzvor- 
gang©/ einen, der entlang der Icmenspur auftritt, und einen 
durch das Atzen des Materials selbst, somit die Spuratzrate 
und die MaterialStxrate. Das Verhaitnis dieser Atzraten be- 
st iimnt wiederum den 6f fnungswinkel der result ierenden Poren. 
Der pH-Wert hat einen EinflulS auf insbesondere die Material - 
atisrafce- Diese ist bei Kapton hoch, was zu einem groJ^eren Ott- 
nungswinkel fuhrt (siehe DE 42 10 486 CI) . 

Bei der Herstellung der asyiwnetrischen Poren bei einer pordsen 
Menibran geraafi der Erfindiing ist es sehr wichtig, dafi die Poren 
eine aehr echarfe Konusspitze aufweisen. Ss ist daher notwen- 
dig, nach dem Erreichen des Durchbruchzeitpunktes den Atzvor- 
gang sofort zu stoppen, Wird NaOCl als Atzmittel verwendet, 
bei dem die OCl'-Ionen als Wirkmittel verwendet werden, miissen 
StopploBungen vom Redox-Typ Verwendet werden. Bei einer vor- 
teilhaften Verfahrensvariante wird daher eine 1 M-Losung Ka- 
liutniodid verwendet, was zutn 2eitpiankt des Durchbruchs die 
folgende chemische Reaktion herbeifuhrt; 

OCl- + 2H* + 21- -> I3 + CI- + H2O 

Aufgrund der Gegenwart von Ij wird die L6sung gelb, was zusStz 
lich eine farbliche Kontrolle der Reaktion liefert- Bs konnen 
auch andere Reduziermittel st^tt des Ions CX:l" verwendet war- 
den, z.B, NOj*, SaOi', Mn^'* 

Die asynanetrische Form der Poren, die Ladungen auf die W&nde 



iibertragen, stellt die Spannungsempf indlichkeit der Pore auf- 
grund der Asyrmnetrie des elektriachen Peldes an belden Ein- 
tritten sicher. Die Pore rlchtet somit den lonenstrom gleich. 

Durch die stark aaymmetrischen Nanoporen der erfindungsgemiSen 
porosen Menibran ergeben aich glatte W&nde und sehr scharfe 
(nm-Durchmesser) Konusspit zen - 

Die Erfindung wird iin folgendten anhand eines Ausfuhnmgabei- 
gpiels tind der Zeichnung erlautert. In der Zeichnung zeigen: 

Fig. 1 den Stronrverlauf wahrend des AtzvorgangS/ wobei der 
Zeitpunkt des Durchbruchs mit einem Pfeil gekennzei- 
chnet ist, 

Fig. 2 a) bis c) den Ablaut des asymmetriechen Atzens zur 
Herstellimg von Poren mit Doppelkonus, 

Fig. 3 die Strom- Spanniings-Bigenasymmetrie einer Schaltmem- 
bran mit einer einzigen konischen Pore in symmetri- 
echer pH- und Konzentrationsumgebimg/^ 

Pig, 4 eine Veranschaulichung der Glattheit der Probe nach 
ausgef(ihrten Atzvcrgang, 

Fig. 5 eine Ansicht einer vergrofierten Pore der Folge von 
Pigur 4 und 

Pig. B eine Vergleichsdarstellung der Strom- Zeit-Kennlinie 
einer asymmetrisciien Nanopore in PET und in Kapton. 

£s wird im folgenden ein Beispiel fur die Herstellung einer 
elektriech schaltbaren, einporigen Membran beschrieben. Eine 
Kreisscheibe mit 12 fim Dicke und 30 mm Durchmesser aua Poly-- 
imid (Kapton H, DuPont) wurde im Zentrum mit 11^4 MeV/Nukleon 
Uran-Ionen spezifischer Energie bestrahlt und von einer Seite 
her in NaOCl (pH 12,5, 13 % aktiver Chloranteil) bei SO^C ge- 



atzt, 2u diesem Zweck wurde die Meinbran in ein© elektroly- 
tische Zelle eingebracht, die aus zwei Zellh&lften aus natron- 
laugen-best&adigem Kel-P (Handelsjiame = Polychlorotrifliioro- 
ethylene, CCIF3) beeteht und durch Aafbringen von Druck auf die 
b^iden Zellh&lften hermetisch verschlossen ist (vgl, P. Apel, 
Y.E- Korchev, 2* Siwy, R* Spohr^ M- Yoshida, a.O,). 

wahrend des Atzvorgangs war jede 2ellhalfte mit einer Platin- 
elektrode und wShrend der Messung der elektrischen Strom-Span- 
nungs-Kennlinie mit einer Silber/silberehloridelektrode ver- 
sehen. Eine Zellhalfte enthielt das Atzmittel und die andere 
ZellhAlfte das Stoppmittel. ijtoer die Merabran wurde eine Po- 
tentialdifferenz aufg^bracht. Eine Potentialdifferenz von 1 v 
ermdglicht eine rasche Bestinimung dee Durchbruchstroms und 
f-ahrt nicht 2U einem elektrisehen Zusamraenbruch der Polymer- 
foiiel Das stoppmittel war eine w^a^rige l M KI-Losung. Der 
elektrische Strom durch die Membran wurde wahrend des Atzvor- 
gangs geregelt, Nach dem Durchbiruch wurde die Stoppldsung auf- 
grund der Bildung von la gelb* Wenn ein vorher festgelegter 
Wert des gemessenen Stroms (iberschritten wurde, wurde der Atz- 
vorgang dxirch Auswaschen des Atzmittels mit Wasser und KI un- 
terbrochen* 

Dieser ProzeS fuhrte zu einer mechanisch festen, dauerhaften 
Membran miit asymmetrischer Pore mit einer engen 6f fnung im 
Nanometerbereich. Fig. 1 veranschaulicht den aufgezeichneten 
Durchbruchstrom^ Der Augenblick des Durchbruchs ist zu erken- 
nen an der Brhohung des Stroms (siehe Pfeil) . Urn eine Bntwick- 
lung der Pore beobachten zu Jt6nnten, wurde die Probe l&nger 
geatzt , 

Durch Rasterelektronenmikroskopie (bei Verwendung von Proben 
von 10^ Poren/cm') wurde der Durchmesser der grofien Sffnung der 
Pore gefunden* Die MaterialStzrate, die im LeitfShigkeits- 
mefigefas bei 50*C gemessen wurde, war gleieh 0,004 /im/Min. 
Nach 4,5 Stunden, die im Mittel zutn Jltzen einer Kaptori-Folie 
von 12 ftm benotigt wurden, hatte die grofie Of fnung einen 
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Durchmesser von etwa 2 ixm. 



Der Durchmesser der kleinen Of fnung wurde auf der Basis von 
Strommessungen unter Verwendtmg der Standard-KCl-Losung ge- 
atzt. Bei Aiinahtne einer idealen Konusform der sich ergebenden 
Pore wurde ihre Leitfahigkeit Q mit den Porenof fnungen D, d 
durch die folgende Relation verkniEipft: 

G » I/U « 7r-D-d*x/4*L, daher 

wobei L die L&nge der Pore, tt die Leitf&higkeit dee Elektroly- 
ten, U die angelegte Spannung und I der gemeseene lonenstrom 
waren. 

d hatte die GroSe von 2 xm, wahrend der 6f fnungswinkel unge- 
f&hr 12 Grad betrug. 

Der Vorgang des asymmetrischen Atzens kann auch 2ur Erzeugung 
von Poren mit Doppelkonus verwendet werden^ wie in Pig. 2 ver- 
anschaulicht ist* Fig* 2 a) zeigt das Voratzen der Polymerfo- 
lie von beiden Seiten her (fiir Kapton vmrde NaOCl als Atzmit- 
tel verwendet) • Dies fuhrt zur Bildung von zwei kleinen Konen. 
Pig. 2 b) veranschaulicht den Fortgang des asymmetrischen At- 
zena, wobei sich in der linken Zellenh&lfte das Atzmittel und 
in der rechten Zellenhalfte das Stoppmittel befand. Das ein- 
seitige, daher asymmetrische kzzen Mhrt 2ur VergroSerung des 
einen Konus, wShrend der andere Konus durch das Stoppmittel 
geschutzt ist. Die erhaltene Pore ist in Fig. 2 c) schematisch 
veranschaulicht. 

Pig- 3 veranschaulicht die Strom^-Spannungskennlinie einer Kap- 
ton-Membran mit einer einzigen konischen Pore in einer symme- 
trischen pH- und Konzentrationsumgebung. Der pH-Wert wurde auf 
beiden Seiten der Membran auf 7 gehalten. Der elektrische 
Strom hangt von der Polaritat der angelegten Spannung ab. Ffir 
denselben liJasolutwert der Spannimg warden unterschiedliche 
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elektrische Strome erhalten. Die Daten wurden l und 0,1 M 
KCl auf beiden Seiten der Metnbran erhalten. 

Fig, 4 veranschaulicht die Glattheit der Probe, nachdem das 
Atzen durch APM-Untersuchungen der Kapton-Folie, ausgefuhrt in 
Waeser, best&tigt warden. Es ^ist die geatzte Seite gezeigt 
(A) . In Fig* 5 ist die vergrdfierte eine Pore (B) gezeigt. Die 
geatzte Kaptonfolie ist unter Wasser abgebildet und wurde mit 
Xe-Ionen {10^ Io^en/cm^ 11,4 MeV/Nukleon) bestrahlt und von 
einer Seite her bei 50*C geatzt* 

Die Glattheit der wande fuhrt zu einem "sauberen" aufgezeich-- 
neten lonenstromsignal , das in Fig* 6 veranschaulicht ist- In 
Fig. 6 wird der lonenstrom fHiX eine asymmetrische Nanopore in 
PST und Kapton verglichen (0,1 M KCl, pH 7) , 

Die ausgefiihrten Sa^erimente zeigen die uberlegenen Eigen- 
schaften der lonenstrom-Kennlinie der Kapton-Folie gegenflber 
Polyesterfolien. Aaytnmetrische Nanoporen in Kapton richten den 
Strom gleich und stellen ein stabiles lonenstromsignal sicher. 

Wie sich aus Obigem ergibt, zeigt eine Pore einer erfindungs- 
gemSSen Membran eine geometrische Asymmetrie mit einer sehr 
echarfen Ronusspitze im Nanometerbereich, Der lonentransport 
durch die Menibran ftihrt zu einem stabilen Signal und insbeson- 
dere ist der lonenstrom durch die Poren durch ein asynime- 
trisches Strom- Spaimungfikennlinie gekennzeichnet. Die Poren 
sprechen rasch auf exteme Stiimili, z.B. Spannung, an. 

Insbesondere mogliche Anwendungsgebiete der erf indungsgecnaSen 
Membran sind spezielle Filtrationsprozefie, rasche Steuerpro- 
zeSe mit 2eitkonstanten in der GroJSe von Sekundenbruchteilen, 
Spannungssteuerungsnanosysteme, die atabile Signale erzeugen, 
Derartige und auch weitere Anwendimgen f inden sich beispiels- 
weise im Bereich der medizinischen Industrie^ Pharmakologie 
und auf dem Gebiet des Umweltschutzes. 



Ansprache 



!• Verfahren z\ir Herstellun^' von Nanostrtikturen in Metribranen, 
bei dem 

eine Membran aus einem PolyrormateriaX mit geladenen Teil- 
Chen, insbesondere Icnen, zur Erzeugung von Teilchenspuren be- 
strahlt wird^ 

die Teilchenspuren der Membran unter Verwendung einer Atz- 
fiassigkeit geStzt werden, 

der At2Vorgang unter Verwendung einer Stoppfltissigkeit ge- 
stoppt wird/ 

derart, daS asymmetrische Strukturen gebildet werden^ 

dadurch gekennzeichnet , daS 
als Membranmaterial Polyimid verwendet wird. 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet I daS als Polyitnid Kapton verwendet wird. 

3* Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet^ da£ als Atzflflssigkeit NaOCl-Losung verwen- 
det wird, 

4, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, als Stopp- 
flussigkeit ein Reduziermittel wie eine L6sung vom Redox-Typ 
mit KI, NOa", Oder Mn** verwendet wird. 

5. Membran mit asymmetrischen Poren, beatehend aus Polyimid 
und hergestellt nach dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 
bis 4* 



Die Erf indun9 betrifft ein Verfahren z\ir Herstellung von Nano- 
fitrukfcuren in Membranexi/ bei dem eine Menibran aus eiziem Poly- 
tnermaterial luit gel^deiueii Tellchen, inabasond^re lonen, znr 
Erzeugung von Teilchenspuren bestrahlt wird- Die Teilchenspu- 
ren der Membran werden unter Vexwendung einer Atzf lussigkeit 
gaitzt und der Atzvorgang wird imter Verwendung einer Stopp- 
flussigkeit gestoppt, derart, daS asymmetrische Stnxkturen 
gebildet werden. Als Metnbranropterial wird Polyimid verwendet. 
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